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Paten tan^prUche 



1 ) ' Verf ahren zur. Herstellung von waBrigen LSsungen oder 
- Dispersionen von Polyurethanen durch Umsetzung von 
chemisch eingebaute hydrophile Gruppierungen und/oder 
externe, ni=ht chemisch gebundene Emulgatoren enthal- 
tenden, mindestens 2 freie Isocyanatgruppen -fweisen- 
den Prapolymeren mit Kettenverlangerungsmitteln in waB- 
riger Phase, dadurch gekennzeichnet, daB man das hydro- 
phil modifizierte und/oder einen externen Emulgator 
enthaltende, Isocyanatgruppen aufweisende Prapolymer 
in Abwesenheit von Wasser mit Azinen und/oder Hydra- 
zonen verm.scht und anschlieBend dieses Gemisch mit 
Wasser vermischt, 

2) Verf ahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB Art und Mengenverhaltnisse der Reaktionspartner 
so gewahlt werden, daB far jede Isocyanatgruppe des 
isocyanatgruppen aufweisenden Prapolymeren 0,25 bis 
1 5 gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsf ahige zumxn- 
dest teilweise blockierte hydrazinische N H 2 -Gruppen 
vorliegen. 

3) GemaB Anspruch 1 " und 2 erhaltliche Dispersionen oder 
Losungen. 

4) verwendung der gemaB Anspruch 1 und 2 erhaltlichen 
Dispersionen oder LSsungen fur liber ziige, Lacke und 

5 Beschichtungen. 
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Verfahren zur Herstellung von stabilen, waBrigen Poly- 
urethan-Polyharnstoff-Dispersionen nach den, Prxnzxp des 
Elnbaus hydrophiler Zentren (sog. innerer 
in die maHromoleKulare Kette des Polymeren sxnd ea 
(z.B. DE-PS 1 184 946, DE-PS 1 178 586, DE-AS 1 237 306 
OE-OSen 1 495 745, 1 595 602, 1 770 068, 2 01 9 324 , vgl. 
auch D. Dieterich et al., Angew.Chenw 82, 53 (1970» . 

Dabei 1st zu unterschelden zwischen solchen Verfahren, 
die auf die Mitverwendung organischer LSsungsmittel bexm 
Aufbau der Polyurethan-Polyharnstof f e angewiesen sxnd 
und den sog. ISsungsmittelf reien Herstellungsverf ahren. 

im ersteren Falle werden hochmolekulare Polyurethane durch 
Polyaddition in organischer Losung, also in homogener 
Phase, aufgebaut, bevor sie in Wasser dispergiert werden. 
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Da der Festfcbrper der dispersen Teilchen Onfalls in 

■ aer re v liefern solche Dtspersionen be- 

hohem MaBe homogen ist, liefern s 

senders hochwertige Polyurethanf lime , dxe • chen 

Textilbeschichtung notwendige Werteniveau errexchen. 

Oieses senr weit entwicKelte Verfahren das sowohl .„- 
ionise al, auch Kationische und ^htxon"Che Erculga 
torsegmente einschlieBt, hat den Kachtexl, daB das or 
ganische L 5sungs m ittel in einem aufwendxge n^ 
Ibdestilliert und rektifiziert werden m uB. Hx«t^ 
bunden ist eine schlechte Rau./Zeit-Ausbeute bex„ Her 

steilungspro^B. AuBerde* — ^^T^S- 

nvittel als Reaktionsmedxum dxe Explosxons 

fahr in den Produktionsanlagen. 

Bin weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist es, daB die 
" b PoiyLthan-Polvha^ffe ,u£ Basis von 0l phe„yln>e 

;L*i^c~«« h ° h «- Geh *" an Harns 

25 Gruppierungen. 

Unter den bekannt gewordenen ^^^^ 
stellungsverfahren fur Polyurethan-Dispersionen xst 
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nachst das sog. Schmelzdispergierverf ahren zu nennen 
(DE-OS 1 770 068 oder US-PS 3 756 992, D. Dieterich und 
H. Reiff, Angew. makromol. Chem. 76, 85 (1972)). 

Bei diesem Verfahren wird ein mit ionischen Gruppen mo- 
difiziertes, endstandige, acylierte Aminogruppen aufwex- 
sendes Oligourethan mittels Formaldehyd in das entspre- 
chende endstandige an acylierte Aminogruppen gebundene 
Methylolgruppen aufweisende Oligourethan Uberfiihrt, wel- 
ches dann durch Warmebehandlung unter Kondensationsreak- 
tion der endstandigen reaktiven Methylolgruppen ketten- 
verlangert wird. Diese Kettenverlangerungsreaktion kann 
in Gegenwart von Wasser stattfinden, so daB unmittelbar 
eine waBrige Dispersion eines Polyurethans entsteht 
Dieses Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstellung 
von kationisch modif izierten Polyurethanen bzw. zur Her- 
stellung von anionischen Carboxylatgruppen aufweisenden 
Polyurethanen. Die erforderliche Kombination der Isocya- 
nat-Polyadditionsreaktion mit der genannten Kettenverlange- 
rungsreaktion iiber polykondensationsfahige an endstandr- 
ge Acylaminogruppen gebundene Methylolgruppen stellt 
einen im Vergleich zur bekannten Isocyanat-Polyadditxon 
nach dem Prapolymerverf ahren, bei welchem Isocyanatgrup- 
pen aufweisende Prapolymere mit den klassischen Ketten- 
verlangerungsmitteln wie z.B. Wasser oder Diaminen, um- 
gesetzt werden, erhohten Aufwand dar. Dieser Aufwand 
konnte beim Verfahren der DE-OS 1 770 068 damit gerecht- 
fertigt werden, daB es erstmals gelang, Polyurethan- 
Dispersionen ohne Zuhilfenahme von Spezialrtihrern und 
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ohne Zuhilf enahme von Emulgatoren und ohne Zuhilfenahme 
von Losungsmitteln herzustellen. 

In DE-OS 2 446 440 wird ein weiteres Verfahren beschrie- 
ben, das die losungsmittelf reie Herstellung von Polyuretha- 
nen in waBriger Dispersion betrifft. Danach wird ein Sul- 
fonate und NCO-Gruppen aufweisendes Prapolymer mit einer 
difunktionellen, gegenuber NCO-Gruppen reaktiven Verbin- 
dung wahrend des Dispergiervorgangs , d.h. nach vorausge- 
gangener Lcsung des Kettenver langerers im Dispergierwasser 
umgesetzt. Moglich ist auch ein Zusatz des Kettenver lange- 
rers nach der Dispergierung des Prapolymers in Wasser. 

Kennzeichnend fiir dieses Verfahren ist, daB der Aufbau 
zu einem hochmolekularen Polyurethanharnstof f in disper- 
ser, d.h. heterogener Phase erfolgt. Das Kettenver lange- 
rungsmittel - Diamin, Wasser - befindet sich in der 
flussigen Phase und dringt erst im Laufe einer bestimm- 
ten Zeit bis zur Mitte des dispergierten Teilchens vor. 
Es liegt auf der Hand, daB das Kettenver langerungsmittel , 
d.fi. das in Wasser geloste Diamin zunachst in den auBeren 
Bereichen des dispergierten Teilchens abreagiert. Die 
Konzentration des Kettenverlangerers nimmt zum Zentrum 
des Teilchens stetig ab. 

Es werden deshalb nach diesem Verfahren Dispersionen er- 
halten, deren Festkorperteilchen nicht homogen sind. Hier- 
aus resultieren Polyurethanharnstof fe f die im Vergleich 
zu in homogener Losung hergestellten Produkten geringere 
mechanische Festigkeit und teilweise verschlechterte Hy- 
drolysebestandigkeit auf weisen . 
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Daruber hinaus ist es praktisch nicht moglich, nach dem 
genannten Verfahren hochkonzentrierte Dispersionen mit 
einem Festkorpergehalt von mehr als 40 % herzustellen, 
da bei hoheren Feststoffkonzentrationen die einzelnen 
5 dispergierten Teilchen durch das im wesentlichen zwischen 
den Teilchen befindliche Kettenverlangerungsmittel zu 
grofleren Aggregaten verkniipft werden. Das ftthrt zu sehr 
hohen, fur die Verarbeitung ungeeigneten Viskositaten 
und sogar zu Verpastungen der wafirigen Dispersionen. 

10 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein 16- 
sungsmittelf reies bzw. losungsmittelarmes Verfahren zur 
Verfugung zu stellen, das die Herstellung von Polyure- 
thanen in waflriger Phase mit verbesserten Eigenschaf ten 
erlaubt, wobei die Verbesserung besonders dadurch erreicht 

15 werden sollte, daB der im fitlssigen wafirigen Medium ver- 
teilte hochmolekulare FestkSrper durch Polyaddition in 
moglichst homogener Phase erhalten wird, 

tJberraschenderweise wurde nun gefunden r daB sich quali- 
tativ besonders hochwertige Polyurethane in waflriger Dis- 

20 persion Oder Losung dadurch herstellen lassen, daB man 

NCO-endstandige Prapolymere, die einen hydrophil machen- 
den Rest oder /und einen externen Emulgator enthalten, 
vor der Dispergierung in Wasser mit einem Kettenverlange- 
rungsmittel in zumindest teilweise blockierter Form, 

25 welches unter dem hydrolytischen Einf lufl von Wasser 

Hydrazin bildet ,vermischt und anschlieBend das so er- 
haltene Gemisch mit Wasser vermischt. Eine weitere xiber- 
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raschende Beobachtung ist darin zu sehen, dafi selbst bei 
Verwendung von NCO-Preipolymeren mit aromatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen bei diesem Verfahren weitgehend oxida- 
tions- bzw. lichtbestMndige Polyurethane erhalten werden. 

5 Als unter dem hydrolytischen Einf luB von Wasser hydrazin- 
bildende Verbindungen werden beim nachstehend naher be- 
schriebenen erf indungsgemMBen Verfahren Azine und/oder 
Hydrazpne verwendet. Die Umsetzung von Isocyanaten mit 
Azinen ist bislang nur in der Weise bekanntgeworden , dafi 

10 bei Temperaturen oberhalb 100°C Diels-Alder-ahnliche Adduk- 
te gebildet werden (DE-AS 1 044 405, s. auch: J.R. Bailey 
et al, J.Amer.Chem.Soc. 39.' 279, 1322 (1917)). Im Falle 
der vorliegenden Erfindung setzen sich die Reaktanden 
jedoch unter der Einwirkung von Wasser bei solchen Tem- 

15 peraturen urn, bei denen Azine in Abwesenheit von Wasser 

gegeniiber Isocyanaten inert sind. Es ist daher eine unter 
Mitwirkung der Isocyanate ablaufende hydrolytische Spal- 
tuhg der Hydrazongruppen anzunehmen, die insofern beson- 
ders tiberraschend 1st, als Azine oder Hydrazone normaler- 

20 weise nur im sauren Mdiura hydrolysiert werden (s. dazu: 
E.C. Gilbert, J.Amer.Chem.Soc. jH, 3394 (1929)). 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist somit ein Ver- 
fahren zur Herstellung von wSBrigen Losungen oder Disper- 
sionen von Polyurethanen durch Umsetzung von chemisch 
25 eingebaute hydrophile Gruppierungen und/oder externe, 
nicht chemisch gebundene Emulgatoren enthaltenden, 
mindestens 2 freie Isocyanatgruppen aufweisenden 
Prapolymeren mit Kettenverlangerungsmitteln in 



Le A 18 740 



909838/G306 





- s- 



261 1 U8 



wafiriger Phase, dadurch gekennzeichnet, daB man das hydro- 
phil modifizierte und/oder einen externen Emulgator ent- 
haltende; Isocyanatgruppen aufweisende Prapolymer in Ab- 
wesenheit von Wasser mit Azinen und/oder Hydrazonen ver- 
5 raischt und anschlieBend dieses Gemisch mit Wasser ver- 
mischt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die nach 
diesem Verfahren erhaltlichen Dispersionen Oder Losungen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist schliefilich auch 
10 die Verwendung der nach diesem Verfahren erhaltlichen Dis- 
persionen oder Losungen zur Beschichtung von flexiblen 
Substraten. 

Ausgangsmaterialien fur das erf indungsgemaBe Verfahren 
sind mindestens 2 endstandige Isocyanatgruppen aufwei- 

15 sende NCO-Prapolymere. Vorzugsweise warden dif unktionelle 
NCO-Prapolymere eingesetzt. Vorzugsweise handelt es sich 
bei den beim erf indungsgemaBen Verfahren einzusetzenden 
NCO-Prapolymeren urn solche, welche eine oder mehrere 
ihre LSslichkeit bzw. Dispergierbarkeit in Wasser be- 

20 dingende hydrophile Gruppierung (en) aufweisen. Es ist 
jedoch auch m5glich, beim erf indungsgemaBen Verfahren 
an sich hydrophobe NCO-Prapolymere einzusetzen, falls 
fiir ihre Lc5slichkeit bzw. Dispergierbarkeit in Wasser 
durch Mitverwendung von externen Emulgator en Sorge ge- 

25 tragen wird. Selbstverstandlich ist es auch denkbar, die 
Hydrophilie von eingebaute hydrophile Gruppen enthalten- 
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dur ch zusatzlicbe Mitverwendung von 

externen Emulgatoren zu erh 

ht ber eits hervor, daB der ge- 
*us diesen ^^^^^ ^O-Prapolymeren bei* erf in- 
naue 

cheraische Aufbau o«. . ^ Dies bedau- 

dU ngsge ro aBen Verf 

tet insbesondere da » ^^^.n geeignet sxnd, 
ra aBen Verfahrens aUe «COJ P llung VO n waBr.gen 
die bislang bereits bex der zum Einsat z ge- 

Polyurethan-Dispersxonen ode bekannte n Ver- 

langten . Ihre Herstellung erf°lg beispiels weise 
Jen des Sondes d« : ~*» « * , 446 44G , 2 340 512. 

beschrieben. 

^ndunqsgemaflen Verfahren be- 
Die Hers-iiung 1* ein- 

vorzugt einzusetzenden *C0 Prap Y ^ zu den 

tauten bydropbiien Cruppen £c Lifcera . 
Metboden, wie sie xn den ^ alien zur Her- 

turst eUen de * ZUf ° lge 

stell ung dieser *CO ^ ^ vo^sweise 
, . beliebige organxsche Poly 
DiiS ocyana t e der Formel 

Q (NCO) 2 

„ n Kohlenwasserstoffrest mtt 

W obei Q «r einen ^^-^^0^*^ K ° h " 
4 bis 12 Koblenstoffa^en e in ^ f atomen , e inen 

Xenwasserstof frest mit 6 bis 
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aromatischen Kohlenwasserstof f rest mit 6 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen Oder einen araliphatischen Kohlenwasserstof f- 
rest mit 7 bis 15 Kohlenstof f atoraen bedeutet. Beispiele 
derartiger bevorzugt einzusetzender Diisocyanate sind 

5 Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat , Do- 
decamethylendiisocyanat, 1 , 4-Diisocyanato-cyclohexan, 
1 -Isocyanato-3 , 3 , 5- tr imethylisocyanatomethylcyclohexan , 
Isophorondiisocyanat , 4,4' -Dii socy ana tod icyclohexylme than, 
4,4 , -Diisocyanato-dicyclohexylpropan-(2,2) , 1 , 4-Diiso- 

10 cyanatobenzol , 2 , 4-Diisocyanatotoluol , 2 , 6-Diisocyanato- 
toluol , 4 , 4 1 -Diisocyanatodiphenylmethan , 4,4' -Diisocyana- 
to-diphenylpropan- (2,2) , p-Xylylen-diisocyanat oder 
Ot ' 0t ' X/' X* -Tetramethyl-m- oder p-xylylen-diisocyanat, 
sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

1 5 Vorzugsweise werden beim erf indungsgemaflen Verf ahren aro- 
matische Diisocyanate der oben beispielhaft genannten Art 
eingesetzt. 

Es ist selbstverstandlich auch moglich, beim erfindungs- 
gemaBen Verf ahren die in der Polyurethan-Chemie an sich 
20 bekannten hoherf unktionellen Polyisocyanate oder auch an 
sich bekannte modif izierte, beispielsweise Carbodiimid- 
gruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgr uppen , Urethan- 
gruppen und/oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate 
(mit) zuverwenden. 

25 2. Beliebige organische Verbindungen mit mindestens zwei 
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsf ahigen Gruppen, ins- 
besondere insgesamt zwei Aminogruppen, Thiolgruppen , 
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Car boxy lgruppen und/oder Hydroxy Igruppen aufweisende or- 



ganische Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 62 
bis 10 OOO, vorzugsweise 1 OOO bis 6 OOO. Bevorzugt 
werden die entsprechenden Dihydroxyverbindungen einge- 

5 setzt. Die Mitverwendung von im Sinne der Isocyanat- 

Polyadditionsreaktion tri- oder hoherf unktionellen Ver- 
bindungen in geringen Anteilen zur Erzielung eines ge- 
wissen Ver zweigungsgrades ist ebenso moglich wie die 
bereits erwShnte mogliche Mitverwendung von tri- oder 

10 hoherf unktionellen Poly isocyana ten zum gleichen Zweck. 

Vorzugsweise einzusetzende Hydroxy lverbindungen sind die 
in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Hydroxypoly- 
ester, Hydroxypolyather , HydroxypolythioSther , Hydroxy- 
polyacetale, Hydroxypolycarbonate und/oder Hydroxypoly- 

15 esteramide. Die in Frage kommenden Hydroxy Igruppen auf- 
weisenden Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von 
mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebenen- 
falls zusatzlich dreiwertigen Alkoholen mit mehrwertigen, 
vorzugsweise zweiwertigen, Carbonsauren . Anstelle der 

20 freien Polycarbonsauren konnen auch die entsprechenden 
. Po 1 y car bonsaur eanhydr ide oder entsprechende Polycarbon- 
saureester von niederen Alkoholen oder deren Gemische 
zur Herstellung der Polyester verwendet werden. Die 
Polycarbonsauren konnen aliphatischer , cycloaliphati- 

25 scher, aromatischer und/oder heterocyclischer Natur 

sein und gegebenenf alls z.B. durch Halogenatome , sub- 
stituiert und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hier- 
fiir seien genannt: 
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Berns teinsaure , Adipins&ure , Korksaure , Azelainsaur e , 
SebacinsSure , Phthalsaure , Isophthalsaure , Tr imellit- 
saure , Phthalsaureanhydrid , Tetrahydrophthalsaureanhy- 
drid , Hexahydrophthalsaureanhydrid , TetrachlorphthalsSure- 

5 anhydr id , Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydr id , 

Glutarsaureanhydrid , MaleinsSure , Maleinsaureanhydr id , 
Fumarsaure, dimere und trimere Fettsauren wie Olsaure, 
gegebenenf alls in Mischung mit monomeren Fettsauren, 
Terephthalsauredimethylester , Terephthalsaure-bis- 

10 glykolester. Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Athy- 
lenglykol, Propylenglykol- ( 1 ,2) und -(1,3), 
Butylenglykol- (1 ,4) und -(2,3), Hexandiol- ( 1 , 6 ) , Octan- 
diol-(1,8) , Neopentylglykol , Cyclohexandimethanol- ( 1 , 4- 
bis-hydroxymethylcyclohexan) , 2-Methyl-1 , 3-propandiol , 

15 Glycerin, Trimethylolpropan , Hexantriol- ( 1 , 2 , 6 ) , Butan- 
triol- (1 , 2, 4) , Crime thy lolathan, Pentaerythrit , Chinit, 
Mannit und Sorbit, Methylglykosid , ferner DiSthylengly- 
kol , Triathylenglykol , Tetraathy lenglykol , Polyathylen- 
glykole , Dipropy lenglykol , Polypropylenglykole , Dibu- 

20 ty lenglykol und Polybutylenglykole in Frage. Die Poly- 
ester konnen anteilig endstandige Carboxylgruppen auf- 
weisen. Auch Polyester aus Lactonen, z.B. ^-Caprolacton 
Oder Hydroxycarbonsauren, z.B. Ul -Hydroxy capronsaure , sind 
einsetzbar. 

25 Auch die erf indungsgemSB in Frage kommenden, vorzugs- 
weise zwei Hydroxy Igruppen aufweisenden Polyather sind 
solche der an sich bekannten Art und werden z.B. durch 
Polymerisation von Epoxiden wie ftthylenoxid , Propylen- 
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oxid, Butylenoxid, Tetrahydrof uran, Styroloxid oder Epi- 
chlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF^ 
oder durch Anlagerung dieser Epoxide, gegebenenf alls 
im Gemisch oder nacheinander , an Startkomponenten mit 
5 reaktionsf Shigen Wasserstoffatomen wie Alkohole und Amine, 
z.B. Wasser, Xthylenglykol , Propylenglykol- ( 1 , 3 ) oder 
~(1,2) f 4,4 '-Dihydroxy-diphenylpropan, Anilin, herge- 
stellt. 

Auch durch Vinylpolymerisate modifizierte PolyMther, 
10 wie sie z.B. durch Polymerisation von Styrol, Acryl- 
nitril in Gegenwart von Polyathern entstehen (ameri- 
kanische Patentschr if ten 3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 
3 110 695, deatsche Patentschrif t 1 152 536), sind eben- 
falls geeignet. Die anteilig gegebenenf alls mitzuverwen- 
15 denden hoherf unktionellen Polyather entstehen in analo- 

ger Weise durch an sich bekannte Alkoxylierung von hoher- 
f unktionellen Startermolekulen z.B. Aimnoniak, Xthanol- 
amin, A thy 1 end i ami n oder Sukrose. 

Unter den Polythioathern seien insbesondere die Konden- 
20 sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/ 

oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsauren, Formaldehyd, 
Aminocarbonsauren oder Aminoalkoholen angefuhrt. Je 
nach den CO-Komponenten handelt es sich bei den Produk- 
ten urn Polythiomischather , Polythioatherester , Poly- 
2 5 thioatheres teramide . 

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Di- 
athylenglykol, Triathylenglykol , 4 , 4 1 -Diathoxy-diphe- 
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nyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstell- 
baren Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisation 
cyclischer Acetale lassen sich erf indungsgemSfl geeigne- 
te Polyacetale herstellen. 

5 Als Hydroxy lgruppen aufweisende Polycarbonate kommen 
solche der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B. 
durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol- ( 1 , 3 ) , Butan- 
diol- ( 1 , 4 ) und/oder Hexandiol- ( 1 , 6 ) , Diathylenglykol , 
Triathylenglykol, Tetraathylenglykol mit Diary Icarbona- 

10 ten, z.B, Diphenylcarbonat oder Phosgen, hergestellt 
werden kSnnen. 

Zu den Polyesteramiden und Polyamiden zSLhlen z.B. die 
aus mehrwertigen gesattigten und ungesattigten Carbon- 
sauren bzv. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattig- 
15 ten und ungesattigten Aminoalkoholen, Diaminen, Poly- 

aminen und ihren Mischungen gewonnenen, vorwiegend line^ 
aren Kondensate. Auch bereits Urethan- oder Hamstoff- 
gruppen enthaltende Polyhydroxylverbindungen sind ver- 
wendbar . 

20 Auch niedermolekulare Polyole konnen (mit) verwendet 
werden, wie z.B. ftthandiol, Propandiol-1 , 2 und -1,3, 
Butandiol-1 , 4 und -1,3, Pentandiole, Hexandiole, Tri- 
methylolpropan, Hexantriole, Glycerin und Pentaerythrit . 

Vertreter der genannten im er f indungsgemaflen Verfahren 
25 zu verwendenden Polyisocyanat- und Hydroxy 1-Verbindungen 
sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethanes, 
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Chemistry and Technology M , verfaflt von Saunders-Frisch , 
Interscience Publishers., New York., London, Band I, 1962, 
Seiten 32-42 und Seiten 44-54 und Band II, 1964, Seiten 
5-6 und 198-199, sowie im Kunststof f -Handbuch , Band VII, 
5 Vicweg-Hochtlen , Carl-Hanser-Verlag , Munchen, 1966, z.B. 
auf den Seiten 45 bis 71, beschrieben. 

3, Chemisch fixierte hydrophile Gruppen aufweisende, vor- 
zugsweise im Sinne.der Isocyanat-Additionsreaktionen 
mono- und insbesondere dif unktionelle Auf baukomponenten 

10 der beispielhaft in den obengenannten Literaturstellen 

beziiglich der Herstellung von wSBrigen Polyurethandisper- 
sionen oder -losungen beschriebenen Art, d.h. beispiels- 
weise ionische bzw # potentielle ionische Gruppen auf- 
weisende Diisocyanate, Diamine oder Dihydroxyverbindungen 

15 bzw. Polyathylenoxid-Einheiten aufweisende Diisocyanate 
oder Glykole. Zu den bevorzugten hydrophil modif izierten 
Auf baukomponenten gehoren insbesondere die Sulf onatgrup- 
pen aufweisenden aliphatischen Diole gemafi DE-OS 2 4 46 440, 
die kationischen oder auch anionischen einbauf ahigen 

20 inneren Emulgatoren gemaB DE-OS 

26 51 506 und auch die in dieser Patentanmeldung 
beschriebenen, monof unktionellen einbauf ahigen Polyather . 
Bei der Herstellung der NCO-Prapolymeren nach an sich 
bekannten Prinzipien des Standes der Technik werden die 

25 Reaktionspartner im allgemeinen in solchen Mengenverhalt- 
nissen eingesetzt, die einem Verhaltnis von Isocyanat- 
gruppen zu gegeniiber NCO-reaktiven Wasserstof f atomen , 
vorzugsweise aus Hydroxy lgruppen , von 1 ,05 bis 10, vor- 
zugsweise von 1,1 bis 3, entsprechen. 
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Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Reaktionspartner 
ist hierbei weitgehend beliebig. Man kann sowohl die Hy- 
droxy lverbindungen abmischen und dazu das Polyisocyanat 
zufugen Oder auch zur Polyisocyanatkomponente das Gemisch 
5 der Hydroxy lverbindungen oder die einzelnen Hydroxylver- 
bindungen nach und nach eintragen. 

Die Herstellung der NCO-Prapolymere erfolgt vorzugswei- 
se in der Schmelze bei 30 bis 190°C, vorzugsweise bei SO 
bis 120°C. Die Herstellung der Prapolymere kann selbst- 

10 verstandlich auch in Gegenwart von organischen Losungs- 
mitteln erfolgen, obwohl einer der Hauptvorteile des er- 
f indungsgemaflen Verfahrens gerade in dem moglichen Ver- 
zicht auf derartige Losungsmittel zu sehen ist. Geeignete 
Losungsmittel, die z.B. zur Viskositatserniedrigung be- 

15 sonders hochschmelzender Prapolymerer in Mengen bis zu 
30 Gew.-%, bezogen auf Feststoff, eingesetzt werden 
konnen, wMren z.B. Aceton, MethylMthylketon , Essigsaure- 
Sthylester, Dimethylf ormamid oder Cyclohexanon . 

Die Art und Mengenverhaltnisse der bei der Herstellung 
20 der NCO-Prapolymeren eingesetzten Ausgangsmaterialien 
werden im iibrigen vorzugsweise so gewShlt, dafi die NCO- 
Prapolymeren 

a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von 1,8 bis 2,2, 



vorzugsweise 2, 



25 b) 



einen Gehalt an kationischen oder anionischen einge- 
bauten Gruppen von O bis 100, vorzugsweise 0,1 bis 
TOO und insbesondere 0,5 bis 50 Milli-Xquivalent pro 
100 g Feststoff, 
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c) einen Gehalt an seitenstandig , endstandig und/oder 
innerhalb der Hauptkette eingebauten, innerhalb eines 
Polyathersegments vorliegenden Xthylenoxid-Einheiten 
von 0 bis 30, vorzugsweise 0,5 bis 30 und insbesondere 

5 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 

Prapolymeren und 

d) ein mittleres Molekulargewicht von 500 bis 10 OOO, 
vorzugsweise 800 bis 4 OOO aufweisen. 

Zu den bevorzugten NCO-Prapolymeren gehoren, wie bereits 

10 dargelegt, solche, welche entweder ionische Gruppen der 
unter b) genannten Art, d.h. insbesondere -COO~ , -S0 3 ~ 
oder =N + =, oder nichtionische Gruppen der unter c) ge- 
nannten Art oder sowohl ionische als auch nichtionische 
Gruppen der genannten Art aufweisen. Es ist jedoch auch 

15 moglich, beim erf indungsgemaBen Verfahren NCO-Prapoly- 
mere einzusetzen, bei deren Herstellung keine der unter 
3. genannten hydrophilen Auf baukomponenten rnitverwendet 
wurden, bei denen der Gehalt der oben unter b) bzw. c) 
genannten Gruppen somit O betragt. Im Falle der Verwen- 

20 dung derar tiger NCO-Prapolymerer , die im tibrigen auch 

die oben unter a) und d) genannten Eigenschaf ten aufwei- 
sen, ist bei der Durchftihrung des erf indungsgemaBen 
Verfahrens die Mitverwendung von externen Emulgatoren 
unerlaBlich. Geeignete derartige Emulgatoren sind bei- 

25 spielsweise von R. Heusch in "Emulsionen", Ullmann, 
Band 10, Seiten 449-473, Weinheim 1975, beschrieben. 
Geeignet sind sowohl inonische Emulgatoren wie z.B. 
Alkali- und Ammoniumsalze von langkettigen Fettsauren 



Le A 18 740 



9098^8/0308 






281 1 UB 



Oder langkettigen Aryl (Alkyl) sulf onsauren, als auch nicht- 
ionische Emulgatoren wie z.B. athoxylierte Alkylbenzole 
mit einem mittleren Molgewicht von 500 bis 10 OOO. 

Diese externen Emulgatoren werden vor der Durchfuhrung des 
5 erf indungsgemafien Verfahrens mit den NCO-Prapolymeren innig 
durchmischt. Sie gelangen im allgemeinen in Mengen von 1 
bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht des NCO-Prapolymeren zum Einsatz. Es ist durch- 
aus moglich, auch bei Verwendung von hydrophil modifi- 
10 zierten NCO-Prapolymeren, deren Hydrophilie durch zusatz- 
liche Mitverwendung derartiger extemer Emulgatoren zu 
erhohen, obwohl dies im allgemeinen nicht erf order lich 



Neben den NCO-Prapolymeren werden beim erf indungsgemaflen 
15 Verfahren Verbindungen eingesetzt, welche unter dem hy- 
drolytischen Einflufc von Wasser Hydrazin bilden. Bei 
diesen Verbindungen handelt es sich urn Umsetzungsprodukte 



lentverhaltnis zwischen hydrazinischen NH 2 -Gruppen und 
20 Carbonylgruppen von 1:1 bis 2:1. Bei diesen Verbindungen 
handelt es sich somit urn Azine, d.h. Aldazine bzw. Keta- 
zine oder um Hydrazone, d.h. Aldehydhydrazone oder Keton- 
hydrazone oder um beliebige Gemische derartiger Verbin- 
dungen. Die in den Azinen bzw. Hydrazonen vorliegende 
25 >c=N- -Gruppe ist bei Raumtemperatur in Abwesenheit von 
Feuchtigkeit gegeniiber Isocyanatgruppen weitgehend inert 
und reagiert erst bei Zutritt von Wasser, vermutlich un- 
ter intermediarer Freisetzung der hydrazinischen — NH~ — 



ist. 



von Hydrazin 



mit Carbonylverbindungen in einem Aquiva- 
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Gruppe mit Isocyanatgruppen* 

Aus der Tatsache, dafl beim erf indungsgemSfien Verfahren 
auch Hydrazone eingesetzt werden konnen, ist bereits er- 
sichtlich, dafi es zur Durchfuhrung des erf indungsgemafien 
5 Verf ahrens nicht notwendig ist, dafi alle hydrazinischen 
NH 2 -Gruppen blockiert sind. Wesentlich ist allein, daB 
in jedem Hydra zinmolekxil mindestens eine -NH 2 ~Gruppe in 
blockierter Form vorliegt. 

Die Her stel lung der Ketazine, Aldazine, Ketonhydrazone 
lO und Aldehydhydrazone gehort zum bekannten Stand der Tech- 
nik und ist beispielsweise. in Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, Band X/2, 1967, Seiten 89-112 be- 
schrieben. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaB einzusetzenden Azine 
15 und Hydrazone sind beliebige, mindestens eine Keton- bzw. 
Aldehyd-Gruppe aufweisende, ansonsten unter den Reaktions- 
bedingungen inerte organische Verbindung geeignet. 
Vorzugsweise werden jedoch aliphatische Oder cycloalipha- 
tische Aldehyde Oder Ketone mit insgesamt 2 bis 18 f bzw. 
20 im Falle der cycloaliphatischen Verbindungen 5 bis 18, 

vorzugsweise 3 bis 6, bzw* im Falle der cycloaliphatischen 
Verbindungen 5 bis 6 Kohlenstof f atome eingesetzt. Beispiele 
geeigneter Aldehyde bzw. Ketone sind Acetaldehyd, Propion- 
aldehyd, Butyraldehyd , Isobutyraldehyd , Aceton, Methyl- 
25 athylketon, Methylisobutylketon , Diisopropylketon , Cy- 

clohexanon oder Cyclopentanon . Aromatische Aldehyde bzw. 
Ketone wie z.B. Benzaldehyd, Acetophenon oder Benzophe- 
non sind ebenf alls geeignet, jedoch weniger bevorzugt. 
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Die bevorzugt beim erf indungsqeraafien Verfahren einzuset- 
zenden Azine bzw. Hydrazone entsprechen somit den Forirutln 



j;c=n-n=c ' 

R 1 "-R 4 



R 2 

- ^C=N-NH 9 
R Z 



in welchen 

12 3 4 
R , R , R und R fur gleiche oder verschiedene Reste 

stehen und Wasserstoff , aliphatische 

Kohlenwasserstoff reste mit einem bis 

17, vorzugsweise 1 bis 5 Kohlenstof f- 

atomen bedeuten, wobei die Reste R^ und 

2 3 4 

R bzw. R und R jeweils zusammen mit 

dem Kohlenstof f atom des Grundgeriistes 

auch einen cycloaliphatischen Ring mit 

5 bis 18, vorzugsweise 5 bis 6, Kohlen- 

stoffatomen bilden konnen. 

Die entsprechenden Keton-Derivate sind gegeniiber den Al- 
dehyd-Derivaten bevorzugt. Im Falle der Verwendung von 
Aldehyd-Derivaten kommen vor allem solche auf Basis von 
Aldehyden mit mindestens 4 Kohlenstof fatomen in Betracht. 

Zur DurchfUhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens werden 
die gegebenenf alls externen Emulgator enthaltenden NCO- 



Le A 18 7 4Q 



9 0 S P I n 3 0 5 



2811148 

Prapolymeren mit den genannten Azinen und/oder Hydrazonen 
vermischt. Das Mengenverhaltnis zwischen NCO-Prapolymer 
und zumindest teilweise blockiertem Hydrazin wird hierbei 
im allgemeinen so gewahlt, da.O das Xquivalent-Verhaltnis 

5 (NCO-Gruppen des Prapolymeren) : (freie + blockierte hy- 
drazinische NH 2 ~Gruppen) zwischen 4:1 und 1:1,5, vorzugs- 
weise zwischen 2:1 und 1:1,25 und insbesondere zwischen 
1/3:1 und 1:1,2 liegt. Die Abmischung der beiden Komponen- 
ten erfolgt in einem Tempera turbereich von -20 bis 100°C, 

10 vorzugsweise von 15 bis 60°C. Kommen besonders hochschmel- 
zende NCO-Prapolymere zum Einsatz, die eine Durchmischung 
im bevorzugten Temperaturbereich nicht zulassen, so ist 
es selbstverstandlich moglich, zur Viskositatserniedrigung 
organische Losungsmittel zuzusetzen, wie z.B. Ace ton, 

15 Methylathylketon, EssigsaureSthylester , Dimethylf orm- 
amid oder Cyclohexanon • Es muB dann jedoch nur so viel 
Losungsmittel verwandt werden, wie zur Gewahrleistung 
einer ausreichenden Ruhrbarkeit des NCO-Prapolymeren 
notig ist und nicht, wie bei den friiheren Verfahren, zur 
20 homogenen Auflosung des kettenverlangerten Polyurethans . 
Im Allgemeinen genugen hier Losungsmittelmengen bis zu 
30 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff des Prapolymeren. 

Falle der Verwendung von Hydrazonen kann beim Vermi- 
schen mit dem NCO-Pr a polymer zwischen NCO-Gruppen und 
25 NH 2 -Gruppen eine Reaktion eintreten, die zu Temper atur- 
steigerungen, jedoch nicht zu nennenswerten Viskositats- 
erhcShungen fiihren kann. Es ist dennoch oft vorteilhaft, 
das NCO-Prapolymer erst kurz vor der Dispergierung in 
Wasser mit dem blockierten Hydrazin abzumischen. Selbst- 
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verstandlich 1st es moglich, bei dem erf indungsgemaflen 
Verfahren neben den Azinen und/oder Hydrazonen auch an- 
dere blockierte Kettenverlangerer , wie z.B. Ketimine 
Oder Aldimine mitzuverwenden. 

5 Der nachfolgende Schritt des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens besteht in dem Vermischen des Gemisches mit Wasser 
zur Herstellung der waBrigen Losung bzw. Dispersion 
unter gleichzei tiger Hydrolyse des blockierten Hydrazins. 
Man benutzt fur diesen Schritt so viel Wasser, daB die 
10 Losung bzw. Dispersion einen moglichst hohen Festkorper- 
anteil aufweist. Vorzugsweise lassen sich Losungen bzw. 
Dispersionen mit 40 bis 60 % Festkorper sehr gut her- 
stellen. Weiteres Verdunnen mit Wasser ist ohne weiteres 
moglich. Das Wasser wird vorzugsweise in einem GuB oder 
15 je nach Belieben nach und nach zugegeben. Die Vermischung 
des Gemisches aus Prapolymer und blockiertem Hydrazin 
mit Wasser kann aber auch so erfolgen, daB das Gemisch 
in die waflrige Phase eingetragen wird oder daB nach ei- 
nem kontinuierlichen Verfahren in geeigneten Mischaggre- 
gaten zunachst Prapolymer und blockiertes Hydrazin und 
dann Wasser miteinander vermischt werden. Man benutzt 
Wasser von O bis 90°C, vorzugsweise von 15 bis 60°C. 

Die entstehenden Dispersionen sind sehr feinteilig, die 
Teilchen haben vorzugsweise eine Grofle von 20 bis 200 nm, 
25 konnen natQrlich auch groBer sein. 

In einem letzten Schritt konnen die nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren hergestellten Dispersionen selbstver- 
standli ch noch weiter in bekannter Weise modifiziert werden. 
Wurde z.b. das figuivalent-Verhaltnis von NCO-Gruppen zu 
30 (blocki earten) hydrazinischen NH 2 -Gruppen in dem Bereich 



20 
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von 1:1 bis 1:1,5 gewahlt, so ist eine Modif izierung des 
mit endstandigen Semicarbazidgruppen versehenen Poly- 
urethans moglich. Als Modif izierungsmittel kommen z.B. 
Mono- und Polyisocyanate, die auch in verkappter Form 

5 , vorliegen konnen und Epoxid-Gruppen enthaltende chemi- 
sche Verbindungen in Frage. Durch die nachtragliche 
Modif izierung der waBrigen Polyurethanharnstof f e konnen 
erwiinschte Eigenschaf ten erzielt werden, wie z.B. eine 
Hydrophobierung durch die Umsetzung mit Stearylisocya- 

lO nat. 

Die Frage, ob beim erf indungsgemSBen Verfahren Losungen 
oder Dispersionen der Polyurethane in Wasser erhalten 
werden, ist vor allem vom Molekulargewicht und der Hy- 
drophilie der gelosten bzw. dispergierten Teilchen ab- 

15 hangig, welche ihrerseits durch geeignete Wahl von Art 
urid Mengenverhaltnis der Ausgangsmaterialien, insbeson- 
dere bei der Herstellung der NCO-PrSpolymeren nach den 
bekannten Prinzipien der Polyurethan-Chemie eingestellt 
werden konnen. So fiihrt beispielsweise die Verwendung 

20 von einem NCO-Prapolymeren mit der geringf iigig unter 2 
liegenden mittleren NCO-Funktionalitat zu einem Abbruch 
der Polyadditionsreaktion, bevor allzu hohe Molekular- 
gewichte erreicht sind. Die nach dem erf indungsgemafien 
Verfahren hergestellten , in waflriger Dispersion bzw. 

25 Losung vorliegenden Polyurethane sind den bekannten 

in organischen Losungsmitteln hergestellten Polyuretha- 
nen ebenbiirtig. Aus ihnen hergestellte Filme weisen 
eine ausgezeichnete mechanische Festigkeit und Hydrolyse- 
bestandigkeit auf und konnen fur die verschiedensten 

30 Einsatzgebiete verwendet werden. 
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So eignen sich die erf indungsgemaBen Dispersionen bzw. 
Losungen in besonders guter Weise zur Herstellung von 
Klebstoffen und Beschichtungen, und zwar je nach Art und 
Aufbau des Polyurethans sowohl fUr flexible als auch fiir 

5 nicht flexible Substrate. Besonders bevorzugte Einsatz- 
gebiete auf dem Sektor der flexiblen Substrate sind die 
Textilbeschichtung, die Lederzurichtung, die Papierbe- 
schichtung sowie die Verwendung als Glasf aserschichten. 
Zur Beschichtung von nicht flexiblen Substraten lassen 

10 sich nach dem erf indungsgemaBen Verfahren harte und 

widerstandsf ahige Uberzuge herstellen, die zum Beispiel 
als Lacke fur Holz oder Metalle geeignet sind, gegebenen- 
falls unter nachtraglicher Vernetzung mit Formaldehyd-, 
Harnstoff- und Melaminharzen . Weiterhin eignen sich die 

1 5 erf indungsgemaBen Dispersionen zur Abmischumj mit wafi- 

rigen Polyacrylat-Dispersionen und konnen als solche fur 
die oben angegebenen Einsatzgebiete verwandt werden. 

Die in den nachstehenden Beispielen gemachten Prozent- 
angaben beziehen sich, soweit nicht anders vermerkt, 
20 auf Gewichtsprozente. 
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Beispiel 1 



Ansatz : 



1479 g Adipinsaure-Diathylenglykol-Polyester 
(Molekulargewicht: 2550) 

200 g Polypropylenoxid-Polyather , gestartet auf Pro- 
pandiol-1 ,2 (Molekulargewicht: 10OO) 

85, 8g Polyather aus 15 % Propylenoxid und 85 % Athyl- 

enoxld, gestartet auf n-Butanol (Molekulargewicht: 
2145) 

85, Og propoxyliertes Addukt aus 2-Butendiol-1 , 4 und NaHS0 3 
(Molekulargewicht: 425) 

9 ' 3g p-Toluolsulf onsauremethylester 

313,2g Diisocyanatotoluol (Gemisch aus 80 % des 2,4- und 
20 % des 2,6-Isomeren) 

71, 7g Acetonazin (Bis-isopropyliden-hydrazin) 

3290 g entionisiertes Wasser 

Durchf uhrung: 

Zu dem bei 1 20°C entwSsserten Gemisch aus dem Polyester, 
den beiden Polyathern und dem Bisulf itaddukt gibt man 
den p-Toluolsulf onsauremethylester (zur Bindung von evtl. 
im Bisulf itaddukt vorhandenem Alkali) und gibt dann bei 
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60 C das Diisocyanatotoluol zu. Man rtthrt bei 80 0 C, bis 
ein NCO-Wert von 3,1 % erreicht ist. Dann laBt man auf 
50°C abkiihlen und rtthrt in die maflig viskose Prapolymer- 
Schmelze das Acetonazin ein, wobei die Temperatur leicht 
abfallt und die Viskositat weiter abnimmt. Unter gutem 
Ruhren laflt man jetzt das Wasser zulaufen und ruhrt 2 
Stunden nach. Die entstandene Dispersion hat einen Fest- 
stoffgehalt von 40 % und eine Fordbecherviskositat (4 mm- 
Duse) von 18 Sekunden. Die Dispersion zeigt im durch- 
scheinenden Licht einen Tyndall-Ef f ekt . 

Die Dispersion trocknet zu klaren, weichen, elastischen 
Filmen, Sie ist als Haftstrich bei der Beschichtung von 
flexiblen Substraten geeignet. Verklebung von Polyurethan- 
Deckstrichen mit der nach Beispiel 1 hergestellten Dis- 
persion liefert Textilbeschichtungen mit weichem Griff 
und sehr guter Wasch- und Reinigungsbestandigkeit . Dar- 
uber hinaus eignet sich die Dispersion als Grundierung 
zur Lederzurichtung. 

Beispiel 2 

Es wird ein Prapolymer gemafi Beispiel 1 hergestellt. 
Nach Abkuhlen auf 50°C ruhrt man 89,6 g Methyiathyl- 
ketazin ein und dispergiert dann wie in Beispiel 1 be- 
schrieben. Die entstandene Dispersion ist diinnflussig 
und zeigt einen Tyndall-Ef f ekt . 
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Beispiel 3 

Es wird ein Prapolymer gemaB Beispiel 1 hergestellt: Ne.cn 
Abkuhlen auf 50°C ruhrt man 89,6 g Isobutyraldazin ein 
und.dispergiert dann wie in Beispiel 1 beschrieben. Die; 
5 entstandene Dispersion ist dunnflussig und zeigt einen 
Tyndall-Effekt. 

Beispiel 4 

Es wird ein Prapolymer gemSB Beispiel 1 hergestellt. Nach 
Abkuhlen auf 50°C tropft man 46,1 g Acetonhydrazon inner- 
10 halb von 30 Minuten zu f wobei Temperatur und Viskositat 
geringfiigig ansteigen, ohne daB jedoch die Gefahr einer 
Gelierung besteht. 

AnschlieBend wird wie in Beispiel 1 beschrieben disper- 
giert. Die entstandene Dispersion hat eine Fordbecher- 
15 viskositat (4 mm-Dttse) von 17 Sekunden und zeigt im durch 
scheinenden Licht einen Tyndall-Effekt. Die Dispersion 
trocknet zu Filmen auf, die in ihren Eigenschaf ten dem 
nach Beispiel 1 hergestellten Produkt entsprechen. 

Beispiel 5 
20 Ansatz: 

1710 g AdipinsSure-Butandiol-Polyester (MG: 2250) 



85,5 g Polyather aus 15 % Propylenoxid und 85 % Xthyl- 
enoxid, gestartet auf n-Butanol (MG: 2145) 

93,5 g propoxyliertes Addukt aus 2-Butendiol-1 , 4 



25 



und NaHSO-j (MG: 425) 
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600 g Aceton 

550 g 4,4' -Diisocyanatodiphenylmethan 
125,2 g Acetonazin 
3700 g entionisiertes Wasser 

5 Durchfiihrung: 

2u einem bei 1 20°C entwasserten Gemisch aus dem Poly- 
ester, dem Polyather und dem Bisulf it-Add ukt gibt man 
zur Viskositatserniedrigung des zu bildenden Prapolymers 
600 g wasser freies Aceton. Anschlieflend gibt man das 4,4'- 

10 Diisocyanatodiphenylmethan zu und rUhrt bei 60°C, bis ein 
NCO-Wert von 3,3 % erreicht ist. Das so erhaltene Pra- 
polymer wird auf 20°C abgekuhlt. Dann wird das Aceton- 
azin zugegeben, wobei keinerlei Reaktion zwischen Azin 
und den Isocyanatgruppen zu beobachten ist. Unter gutem 

15 Rtihren wird jetzt durch Zugieflen des Wassers dispergiert. 
Die entstandene Dispersion hat einen Acetongehalt von ca. 
lO %. Sie kann durch Vakuumdestillation vom Aceton befreit 
werden und besitzt danach einen Festkorpergehalt von 40 %. 
Die Fordbecherviskositat (4 mm-Duse) betragt 14 Sekunden. 

20 Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht einen 
Tyndall-Effekt. 

Die Dispersion ist als Deckstrich zur Beschichtung von 
flexiblen Substraten geeignet, insbesondere zur Textil- 
beschichtung. 
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Sie trocknet zu klaren, farblosen, elastischen Filmen, 
die durch gute mechanische Eigenschaften, Hydrolyse- 
festigkeit und eine gegeniiber herkommlichen Polyuretha- 
nen auf Basis aromatischer Isocyanate deutlich verbesser- 
5 te Resistenz gegen UV-Bestrahlung gekennzeichnet sind 
und beim Erhitzen (z.B. 10 Minuten, 1 50°C) nicht ver- 
gilben. 

Anf angs- nach 1 4 d nach 400 h 
wert Hydrolyse- Xenotest 
10 test: 

Zugfestigkeit (DIN 53504) 38,0 MPa 37,5 MPa 21,7 MPa 

Bruchdehung (DIN 53504) 520 % 4 40 % 250 % 

Die Restf estigkeit nach 400 h Belichtung im Xenotest 
betragt ca. 57 % des Anf angswertes . 

15 Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 

Ein nach dem Stand der Technik in 35 %iger Dimethylf orm- 
amid/Touol-Losung hergestelltes Polyurethan aus 2250 g 
Adipinsaure-Butandiol-Polyester (MG: 2550) , 216 g Butan- 
diol-1,4 xind 850 g 4 , 4 ' -Diisocyanatodiphenylmethan lie- 
20 fert Filme mit den folgenden Eigenschaf ten : 

Anf angs- nach 1 4 d nach 400 h 
wert " Hydrolyse- Xenotest 
test 

Zugfestigkeit (DIN 53504) 44,8 MPa 44, 0 MPa 4,0 MPa 

25 Bruchdehnung (DIN 53504 ) 6 60 % 570 % 300 % 

Die Restf estigkeit der Filme nach 400 h Belichtung im 
Xenotest betragt weniger als 10 % des Anf angswertes . 
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Beispiel 7 



Ansatz: 



558 g Adipinsaure-Butandiol-Polyester 
(Molekulargewicht: 900) 



5 42,5 g Polyather aus 15 % Propylenoxid und 85 % 

ttthylenoxid, gestartet auf n-Butanol 
( Mo 1 eku 1 ar gewi ch t : 2145) 
29,8 g propoxyliertes Addukt aus 2-Butendiol-1 ,4 und 
NaHS0 3 (Molekulargewicht: 4 25) 

10 300 g Ace ton 

450 g 4,4' -Diisocyanatodiphenylmethan 

27 g Butandiol-1 ,4 

71/7 g Acetonazin 

1690 g entionisiertes Wasser 



15 Durchfuhrung: 

Zu einem bei 1 20°C entwasserten Gemisch aus dem Poly- 
ester, dem Polyather und dem Bisu If it- Addukt gibt man 
zur Viskositatserniedrigung des zu bildenden Prapoly- 
mers 300 g wasserfreies Aceton. Anschliefiend gibt man 
20 das 4, 4 •-Diisocyanatodiphenylmethan zu und rtihrt bei 
60 C, bis ein NCO-Wert von 6,7 % erreicht ist. Nach 
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Zugabe des Butandiols laBt man das Gemisch bei der glei- 
chen Temperatur . bis zu einem NCO-Wert von 4,8 % weiter- 
reagieren. Das so erhaltene Prapolymer wird auf 20°C 
abgekiihlt. Dann wird das Acetonazin zugegeben, wobei 

5 keinerlei Reaktion zwischen Azin und den Isocyanat- 
gruppen zu beobachten ist. Unter gutem Ruhren wird 
jetzt durch ZugieSen des Wassers dispergiert. Die ent- 
standene Dispersion hat einen Acetongehalt von ca. 10 %. 
Sie kanr. durch Vakuumdestillation von Aceton befreit 

TO werden und besitzt danach einen Festkorpergehalt von 
40 Die Fordbecherviskositat (4 mra-Duse) betragt 15 
Sekunden. Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht 
einen Tyndall-Ef f ekt • 

Die Dispersion ist zur Beschichtung von flexiblen Sub- 
15 straten geeignet. Sie trocknet zu klaren, farblosen, 
eiast'ischen Fllmen, die auch bei erhohter Temperatur 
(z.B. 15C°C, 10 Minuten) nicht vergilben. Das Polymere 
ist durch einen hohen Schmelzpunkt (ca. 220°C) , Hydro- 
lysef estigkeit und eine gegenuber herkommlichen Poly- 
20 urethanen auf Basis aromatischer Isocyanate deutlich 

verbesserte Resistenz gegen UV-Bestrahlung gekennzeich- 
net.. 



Anf angs- 
wert 



nach 14 d 

Hydrolyse- 

test 



nach 400 h 
Xenotest 



25 



Zugf estigkeit (DIN 53504 ) 



34,7 MPa 



33,5 MPa 



18,7 MPa 



Bruchdehnung (DIN 53504 ) 



310 % 



260 % 



160 % 
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Die Restf estigkeit nach 400 h Belichtung im Xenotest 
betragt ca. 54 % des Anf angswertes . 

Beispiel 8 

Es wird eine Dispersion gemSB Beispiel 7 hergestellt, 
5 jedoch unter Verwendung von nur 920 g Wasser. Nach 

Abdestillieren des Acetons resultiert ein Festkorper- 
gehalt von 55 %. Die Dispersion besitzt eine Fordbecher- 
viskositat (4 mm-Duse) von 56 Sekunden und zeigt einen 
deutlichen Tyndall-Ef f ekt. Sie ist uber einen Zeitraum 
10 von ir.ehr als 5 Monaten lager stabil. 

Beispiel 9 

Es wird ein Prapolymer gemafi Beispiel 7 hergestellt. 
Nach Abktihlen auf 20°C tropft man innerhalb von 30 Mi- 
nuten 46 ,1 g Acetonhydrazon zu, wobei Temperatur und 

15 Viskositat geringfugig ansteigen r ohne dafl jedoch die 
Gefahr einer Gelierung besteht. AnschlieDend wird wie 
in Beispiel 7 beschrieben dispergiert. Nach Abdestil- 
lieren des Acetons resultiert ein Festkorpergehalt von 
40 %. Die Fordbecherviskositat (4 mm-Duse) betragt 

20 21 Sekunden. Die Dispersion zeigt im durchscheinenden 
Licht einen Tyndall-Ef f ekt . Sie trocknet zu Filmen 
auf, die in ihren Eigenschaf ten dem nach Beispiel 7 
hergestellten Produkt entsprechen. 

Beispiel 1Q (Vergleichsbeispiel) 

2 5 Es wird ein Prapolymer gemafi Beispiel 7 hergestellt. 
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Nach AbkUhlen auf 20 0 C gibt man 125 g eines im Molver- 
hSltnis 1:2 hergestellten Gemisches aus Hydrazinhydrat 
und Aceton zu. Die Mischung ISBt sich zunachst klar ein- 
riihren; nach kurzer Zeit erfolgt jedoch eine exotherme 
Reaktion unter Eintriibung und Viskositatsanstieg. Nach 
ca. 5 bis 10 Minuten ist das Produkt v611ig geliert. 
Dispergiert man mit Wasser, bevor die Gelierung ein- 
tritt, so erhalt man eine grobteilige Dispersion ohne 
Tyndall-Effekt, die beim Stehen sedimentiert . 

Das Beispiel zeigt, daB es zur Durchfuhrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens erf order lich ist, wasserfreie 
Azine Oder Hydrazone einzusetzen. 



Beispiel 1 1 (Vergleichsbeispiel) 

Es wird ein Prapolymer gemaB Beispiel 7 hergestellt. 
Nach Abkiihlen auf 20°C gibt man 1400 g Aceton zu und 
ISBt dann 32 g Hydrazinhydrat in die gut geruhrte LS- 
sung eintropfen. Das anfangs klare Produkt wird dabei 
zunehmend trtibe und inhomogen, bleibt jedoch gut rtthr- 
bar. Man dispergiert mit Wasser wie in Beispiel 8 be- 
schrieben und destilliert das Aceton im Vakuum ab. 
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Die resultierende Dispersion ist grobteilig und sedi- 
mentiert in kurzer Zeit vollstandig. 

Das Beispiel zeigt, daB mit Hilfe des klassischen "Ace- 
tonverfahrens" Dispersionen solcher Polyurethan-Poly- 
harnstoffe nicht zuganglich sind, die z.B. aufgrund 
ihres hohen Diisocyanatodiphenylmethan-Gehaltes in 
Ace ton unloslich sind und daher bei der Kettenverlange- 
rung ausf alien. Das erf indungsgemafie, auf der Verwen- 
dung von Azinen basierende Verfahren ermoglicht dagegen 
die Herstellung solcher Dispersionen (s. Beispiel 7) • 

Beispiel 12 

Ansatz : 

400 g Phthalsaure-Xthandiol-Polyester 
(Molekulargewicht: 2000) 

15 1050 g Phthalsaure-Adipinsaure-Xthandiol-Polyester 
(Molekulargewicht: 1 750) 

85,5 g PolySther aus 15 % Propylenoxid und 85 % 
iithylenoxid, gestartet auf n-Butanol 
(Molekulargewicht: 2145) 

20 76,6 g propoxyliertes Addukt aus 2-Butandiol-1 , 4 und 
NaHS0 3 (Molekulargewicht: 425) 

500 g Aceton 

550 g 4,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan 

107,5 g Acetonazin 

25 3 290 g entionisiertes Wasser 
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Durchf iihrung : 

Das bei 1 20 0 C entwasserte Gemisch aus den beiden Poly- 
estern, dem Polyather and dem Bisulf it-Addukt wird mit 
500 g wasserfreiem Aceton verdunnt. AnschlieBend gibt 
5 man das 4 , 4 '-Diisocyanatodiphenylmethan zu und erhitzt 
unter Ruhren auf 60°C, bis ein NCO-Wert von 3,8 % er- 
reicht ist. Man kiihlt auf 20°C ab und ruhrt das Aceton- 

azin ein. Unter gutem Ruhren wird jetzt durch ZugieBen 

des Wassers dispergiert. Die entstandene Dispersion hat 
10 einen Acetongehalt von ca. 8 %; sie kann durch Vakuum- 

destillation vom Aceton bef reit werden und besitzt da- 

nach einen Feststof f gehalt von 40 %. 

Die Fordbecherviskositat (4 mm-Duse) betragt 15 Sekun- 
den* Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht 
15 einen Tyndall-Ef f ekt . Sie trocknet zu klaren, farblo- 
sen Filmen und 1st zur Beschichtung von Papier geeig- 
net. Pendelharte: 90 Sekunden. 

Die Filme zeigen nach 10-minutigem Erhitzen auf 1 50°C 
keine Warmevergilbung . 
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Beispiel 13 



Ansatz: 
306 g 

5 220 g 

42,7 g 

10 42,5 g 

300 g 

4 50 g 

13,4 g 

15 84,8 g 

1650 a 



Adipinsaure-Butandiol-Poly ester 
(Molekulargewicht: 900) 

Polypropylenoxid-Polyather , gestartet auf 
Bisphenol A (Molekulargewicht: 550) 

Polyather aus 15 % Propylenoxid und 85 % 
ttthylenoxid, gestartet auf n-Butanol (Mole- 
kulargewicht : 214 5) 

propoxyliertes Addukt aus 2-Butandiol-1 , 4 und 
NaHS0 3 (Molekulargewicht: 425) 

Aceton 

4,4' -Diisocyanatodiphenylmethan 

Tr imethy lo lpr opan 

Acetonazin 

entionisiertes Wasser 



bei 120°C entwa'sserten Gemisch aus dem Polyester, 
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den beiden Polyathern und dem Bisulf it-Addukt gibt man 
zur Viskositatserniedrigung des zu bildenden PrSpolymers 
300 g wasserfreies Aceton. Anschlieflend gibt man das 4,4'- 
Diisocyanatodiphenylmethan zu und riihrt bei 60°C, bis 

5 ein NCO-Wert von 5,8 % erreicht ist. Nach Zugabe des Tri- 
methylolpropans ISfit man das Gemisch bei der gleichen 
Temperatur bis zu einem NCO-Wert von 4,9 % weiterreagie- 
ren. Das so erhaltene Prapolymer wird auf 20°C abgekuhlt. 
Dann wird das Acetonazin zugegeben und es wird unter gu- 

10 tern Ruhren durch ZugieBen des Wassers dispergiert. Die 
entstandene Dispersion hat einen Acetongehalt von ca. 
10 %; sie kann durch Vakuumdes til lat ion vom Aceton befreit 
werden und besitzt danach einen Feststof f gehalt von 40 % . 
Die Fordbecherviskositat (4 mm-Duse) betragt 18 Sekunden. 

15 Die Dispersion zeigt im durchscheinenden Licht einen Tyn- 
dall-Effekt. Sie trocknet zu klaren, farblosen, harten 
Filmen und kann als luf ttrocknender Holzlack eingesetzt 
werden: 

Ein Buchenholzbrett wird mit der auf 20 % FestkSrperge- 
20 althverdiinnten Dispersion als Einlafigrund behandelt. Nach 
5-minutigem Trocknen bei 80°C wird die OberflSche in Fa- 
serrichtung geschliffen und anschlieflend mit der unver- 
diinnten Dispersion gestrichen. Nach Trocknung (2 Stunden 
bei Raumtemperatur) resultiert ein klarer, glanzender, 
25 trockener Lack, der den folgenden Tests unterworfen wird: 
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1. ) Ein rait Wasser getrankter Wattebausch wird 24 Stun- 

den bei Raurrtemperatur auf der lackierten Holzober- 
flache gelagert, wobei eine Schutzkappe das Austrock- 
nen verhindert. Die Lackoberf lache zeigt danach weder 
5 eine Erweichung noch eine Trtibung noch sonstige Hy- 

dr oly s eer s che inungen . 

2. ) Der Test wird mit einer 50 %igen w&Srigen Xthylalkohol- 

Losung wiederholt. Nach 24 Stunden ist eine gering- 
fiigige Trubung der Lackschicht zu erkennen, die je- 
10 doch inner halb weniger Minuten nach Entfernung des 

Wattebausches vollstandig verschwindet, ohne daB 
Spuren zuruckbleiben oder eine Erweichung des Lackes 
festzustellen ware. 
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